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0 Verfahren zur Herstellung von tertiaren oder quaternaren Stlckstoff enthaltenden Celluloseethern. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung tertiaren oder quaternaren Stickstoff enthaltenden 
Celluloseethern durch Umsetzung von Alkylenepoxiden mit Cellulose bzw. deren Derivaten in alkalischem 
Medium in Gegenwart von Wasser. 

mit den allgemeinen Formeln 



(I) 



Als Kationisierungsmittel setzt man Alkylenepoxide oder deren Gemische 
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ein, in denen n = 1, 2 o der 3 ist, R 1 , R 2 und R 3 gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen Oder R 1 dem Benzylrest oder -C2H*OH entspricht, und X-Chlorid, Bromid, Sulfat oder 
Acetat bedeuten. 
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Verfahren zur Herstellung von tertiaren Oder quatemaren Stlckstoff enthaltenden Celluloseethern. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von tertiaren und quatemaren Stickstoff enthalten- 
den Celluloseethern. 

Quatemaren Stickstoff enthaltende Celluloseether sind bereits aus der DE-OS 1 593 657 (US-PS 3 472 
840) bekannt und werden gema/3 den dort beschriebenen Reaktionsbedingungen durch Umsetzung von 
Cellulose mit z. B. 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid In organischen Ldsungsmitteln gewonnen, die 
0,2 bis 5 Qew.-% Wasser, bezogen auf die Cellulose, enthalten konnen. 

Kationisch modifizierte Cellulosederivate werden auch in der JP-OS 53/90368 (CA 89 (22): 18 14 23 w) 
beschrieben. 

Als Reaktionsmedium dient hier ein Gemisch aus Wasser, Isoprolyalkohol und wassriger Natronlauge. 

Die Gegenwart eines unter Reaktionsbedingungen gegenCber dem Veretherungsreagenz weitgehend 
inerten organischen Losungsmrttels ist auch gemafl DE-OS 3 301 667 besonders gunstig. 

Die Cellulose wird in dem organischen Losungsmittel suspendiert, die gebildete Suspension mit der 
wassrigen Losung eines Alkalihydroxids versetzt und anschlieflend das Veretherungsreagenz zugegeben. 

Nach diesem Muster lauft auch die Reaktion gemafl EP-A-0189 935 ab. 

In alien genannten Fallen erhsilt man wasserltfsliche Produkte, die man nach der Neutralisation abtrennt, 
auswascht und trocknet. 

Die bekannten Verfahren bedingen die Verwendung gro/ter Mengen organischer Losungsmittel, geringe 
Ansatzkonzentrationen, niedrige Ausbeuten und auch den Verlust von Produkt durch dessen Loslichkeit im 
Reaktionsgemisch. 

Die so modifizierte Cellulose findet Anwendung in der Kosmetik (Haarbehandlung), im Textiibereich 
(Weichmacher, Antistatika), in der Papierindustrie, bei der Flotation und Flockung und in Bohrspulflussigkei- 
ten. 

Aufgabe der Erfindung ist ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung von tertiaren und quatemaren 
Stickstoff enthaltenden Celluloseethern. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von tertiaren Oder quatemaren Stickstoff 
enthaltenden Celluloseethern durch Umsetzung von Alkylenepoxiden mit Cellulosen bzw. deren Derivaten 
im alkalischen Medium in Gegenwart von Wasser, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl die Reaktionsmi- 
schung 10 bis 25 Gew.-% Wasser, bevorzugt 12 bis 16 Gew.-%, enthajt, bezogen auf deren Gesamtmenge, 
und in scheinbar trockenem, pulverformigem Zustand vorliegt. 

Die Reaktionsmischung wird durch den Zusatz von 1 bis 4 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids 
bzw. Oxids oder eines Alkalisilikats und/oder -aluminats, oder eines Gemisches aus Alkali- oder Erdalkalih- 
ydroxiden bzw. -oxiden und Alkalicarbonaten oder eines Gemisches einer oder mehrerer dieser Hydroxide, 
Oxide oder Carbonate mit einem Alkalisilikat und/oder -aluminat alkalisiert. 

Bevorzugt verwendet man 1,9 bis 2,1 Gew.-% eines Alkalihydroxids bzw. 2,9 bis 3,1 Gew.-% des 
Erdalkalihydroxids bzw. -oxids, jeweils bezogen auf die Cellulosemenge (Trockensubstanz) 

In diesem Zusammenhang bedeutet Alkali insbesondere das Natrium- und Erdalkali das Calciumkation. 

Erfindungsgemafl erfolgt die Veretherung der Cellulose bzw. deren Derivaten mit Alkylenepoxiden oder 
Gemischen dieser Epoxide der allgemeinen Formel 




(I) 



oder vorzugsweise 
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(II) 



In der n eine Zahl von 1 bis 3 ist, inbesondere 1, R\ R 2 und R 3 gleichen oder verschiedenen Alkylresten 
10 mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen Oder R 1 = Benzyl oder C2H4OH entspricht und X*** = Chlorid, Bromid, 
Sulfat oder Acetat bedeutet, insbesondere aber Chlorid. Bevorzugt sind Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. 

Anstelle der Alkylenepoxide konnen auch die entsprechenden Chlorhydrine eingesetzt werden, wobei 
dann spatestens im Reaktionsmedium die Umwandlung zu den Epoxiden entsprechend den Fonmeln (I) und 
is (II), die mit der Cellulose bzw. deren Derivaten reagieren, erfolgt. 

Hierbei muJ3 allerdings zusatzlich zur katalytischen die stochiometrische Menge Alkali zur Umwandlung 
der Chlorhydrine in die Epoxide eingesetzt werden. 

Erfindungsgemafl eingesetzt werden Cellulose und die folgenden Derivate: 
HEC ( = Hydroxyethylcellulose) 
20 MHC(= Methylhydroxyethylceliulose) 

CMC (= Carboxymethylcellulose bzw. deren Salze) 
Hydroxypropylcellulose 

sowie Cellulosen die Kombinationen der verschiedenen Reste tragen. 

Eine Neutralisation des Endprodukts ist in Abhangigkeit von der Verwendung haufig nicht erforderlich. 
25 Es besteht allerdings die Moglichkeit gleich beim Mischvorgang eine organische Saure (z. B. Adipin- 
saure) zuzusetzen, urn ein neutrales Produkt zu erhalten. 

Man setzt pro Hydroxy Igruppe im Cellulose- bzw. Derivatemolekul 0,005 bis 1 Mol Epoxid gemafl den 
Formeln (I) oder (II), vorzugsweise 0,005 bis 0,6 Mol Epoxid, ein. Daraus resultiert bei 100 % Ausbeute ein 
Substitutionsgrad (DS) von 0,005 bis 1 , bzw. von 0,05 bis 0,6. In einer bevorzugten AusfUhrungsform geht 
30 man dabei so vor, dafl man die Mischung aus Cellulose bzw. deren Derivat, der alkalisierend wirkenden 
Substanz, dem Alkyienepoxid und Wasser in einem Intensivmischer innerhalb von 10 Sekunden bis 25 
Minuten, bevorzugt 20 Sekunden bis 5 Minuten, homogenisiert, anschiie/tend das Gemisch ausschleust und 
die Kationsierungsreaktion bis zum Ende ablaufen laflt. 

Weitere Mischenergien und zusatzliche Verfahrensschritte sind dann nicht mehr erforderlich. 
55 Der Bereich der Reaktionstemperatur erstreckt sich von 5 bis 75 * C, insbesondere von 5 bis 45 ' C. 

WQnscht man eine schnelle Umsetzung, werden der Mischer und der Behalter, in dem die Restreaktion 
stattfindet, auf die oben angegebenen Temperaturen bis 75 * C aufgeheizt. 

Es ist aber ebenso moglich, nur den Mischer zu beherzen und die Restreaktion ohne weiteren 
Heizaufwand bei Raumtemperatur (20 bis 25 * C) ablaufen zu lassen oder umgekehrt 
40 Bevorzugt arbeitet man bei der Temperatur, die sich ohne au/tere Warmezufuhr im Mischer einstellt (18 
bis 30 " C, bevorzugt 20 bis 25 * C), fullt nach der Homogenisierung der Mischung gieich in einen fur den 
Versand vorgesehenen Behalter oder ein Silo ab und laflt die Kationisierungsreaktion bei der sich dann in 
Abhangigkeit von der Umgebungstemperatur oder Raumtemperatur einstellenden Temperatur bis zum Ende 
ablaufen. 

45 Diese liegt in Abhangigkeit von z. B. jahreszeitlich bedingten Schwankunen bei 18 bis 30 C, 

insbesondere bei 20 bis 25 * C. 

Die geringe Verweilzeit im Mischaggregat ermoglicht dadurch auch eine kontinuierliche DurchfOhrung 

der Trockenkationisierung. 

Als Intensivmischer geeignet sind z. B. Pfiugscharmischer, insbesondere mit einem oder mehreren 
so Messerkopfen (kontinuierlich und diskontinuierlich) und Befeuchtungs-Durchflufl mischer (kontinuierlich). 

Die Reihenfolge des Reagentienzusatzes zur vorgelegten Cellulose bzw. -derivats ist fUr den Erfolg 
nicht ausschlaggebend. Im allgemeinen geht man so vor, da/3 die alkalisierend wirkende Substanz in 
wassriger Losung bzw. als wassrige Suspension oder als Feststoff bei laufendem Mischer auf die 
vorgelegte Cellulose bzw. deren Derivat getropft oder bevorzugt innerhalb von 10 Sekunden bis 5 Minuten 
55 gespruht wird, anschliessend das Kationisierungsmittel .und gegebenfalls auch noch Wasser bevorzugt 
aufgesprQht werden. 

Die oben angegebene Zeit flir die Homogenisierung beginnt mit der Zudosierung des Epoxids. 
Man kann aber auch alle Komponenten gleichzeitig der Cellulose bzw. deren Derivaten zusetzen. 

3 
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Den Wassergehalt stimmt man so ab, dafl die fur die Umsetzung notwendige Mindestmenge an Wasser 
in Hohe von 10 Gew.-% erreicht bzw. Qberschritten wird, natUrlich unter Bertlcksichtigung der durch die 
Epoxidlosung eingebrachten Wassermengen. 

Neben diesen Komponenten sind in einer Verfahrensvariante 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0 
5 Gew.-%, einer feinteiligen Kieselsaure in dem Reaktionsgemisch vorhanden, bezogen auf dessen Gesamt- 
menge. 

Dabei kann es sich um gefallte oder durch Rammenhydrolyse erzeugte Kieselsauren handeln, hydro- 
phil oder hydrophob. 

Die spezifischen Oberflachen liegen zwischen 60 und 700 m 2 /g, bevorzugt 100 und 450 m 2 /g (BET- 
10 Messung nach DIN 66 131, N 2 -Adsorption bei der Temperatur des flUssigen Stickstoffs, vorheriges 
Ausheizen der Probe bei 110 *C). 

Bevorzugt eingesetzt werden hydrophile gefallte Kieselsauren mit einer spezifischen Oberflache von 
190 bis 450 m 2 /g, insbesondere elne sprGhgetrocknete gefallte Kieselsaure mit einer spezifischen Oberfla- 
che von 190 m 2 /g (BET-Messung). 
75 Man verwendet auch Gemische aus hydrophoben und hydrophilen Kieselsauren. 



Analytik 

20 Jeweils ca. 20 g der Reaktionsproben werden pro Analyse entnommen und in 200 g eines 
Isopropanol/Wasser- bzw. Aceton/Wasser-Gemisches (jeweils 4:1) dispergiert, mit 10 %iger Salzsaure auf 
pH 4 eingestellt und abfiltriert Nach zweimaligem Auswaschen mit jeweils 200 g Isopropanol/Wasser bzw. 
Aceton/Wasser wird scharf abgesaugt und der Filterkuchen bei 75 * C 4 Stunden im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Anschlie/tend wird der Umsetzungsgrad uber eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ermittelt 

25 Die Ausbeute kann als Verhaltnis von gefundenem Stickstoffgehalt zu theoretischem Stickstoffgehalt 
angegeben werden. Dabei mud beachtet werden, dafl die nicht kationisierte Cellulose bzw. deren Derivat 
eventuell einen Grundstickstoffgehalt besitzt, der von dem gefundenen Stickstoffgehalt subtrahiert werden 
mul3. 



30. 



35 



40 



45 



gef . o 
% Ausbeute = x 100 

%M th. 

%N g ef. = gefundener Stickstoffgehalt 

c/ oN th . = theoretisch errechneter Stickstoffgehalt 

%N 0 = Grundstickstoffgehalt der Cellulose bzw. deren Derivat 

XN , = V x 0,14 
get. g — 

V = Verbrauch an HCI-Losung bei der Titration zu Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl (in ml) 
E = Einwaage der kationischen Cellulose bzw. deren Derivat (trocken) (in g) 



so m 

Nt x 100 

kat . 



%N th. v = . Cellulose 



55 m Nt = berechnete Masse Stickstoff fQr einen bestimmten theor. DS. 



mkat.Cellulose = berechnete Masse des Reaktionsproduktes fUr einen bestimmten theor. DS. 
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Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Ausbeute als Verhaltnls aus praktischem und theoretischem 
Substitutionsgrad anzugeben: 

, n or aktischer PS x 100 
% Ausbeute - th^oretischer OS 



Berechnung des praktischen DS: 

TO 

( %N gef. ~ %N o) x « r g/mol 
prakt. DS S „ E — 

(14 g/mol x 100) -<%N Z - %N ) x 151,64 g/mol 

get. o 

T5 

M c (g/mol) = Molekulargewichtsanteil(Monomer-Einheit) der Cellulose bzw. deren Derivat 

151,64 g/mol = Molekulargewicht des Kationisierungsreagenzes (QUAB (R) ) (2,3-Epoxypropyltrimethylammo- 
niumchlorid) 

20 

% N x 151,64 g/mol = Korrekturfaktor fOr das Anwachsen der Molekularmasse jeder substituierten 
Cellulose-Monomereinheit 

%N 0 = Grundstickstoffgehalt der Cellulose bzw. deren Derivat 

25 

Zur Berechnung herangezogene Mol-Masse und verwendete Cellulosen- bzw. -Derivate (relative Mol- 
massen der Monomer-Einheiten): 



Cellulose Typ Elcema^*' 100 p M = 162,15 g/mol 

(Degussa AG) 



35 HEC Typ QP 4400 H = 206,2 g/mol * 

(Union Carbide Corp.) 

MHC Tylose CR) mh 2000 xp M s 220,23 g/mol * 

( p . (Hoechst AG) 
40 . Tylose VK; MHB 10 000 yp 

Na-CMC Tylose*?* C 1000 p M = 245,19 g/mol * 

Ty'lose^' CB 30 000 p 

4S * aenaue Werte nicht moglich^ da der DS der Derivate uneinheit' 
lich ist. Deshalb wurden diese Werte als Be rechnungsg rund- 

lage verwendet. 



so Berechnung des theoretischen DS: 

ft5 _ n QUAB (R) 
theor. DS = 



"Cellulose 



55 

n QU AB (R) - Molmenge eingesetzten Kationisierungsreagenzes QUAB (R) 
nceiiuiose = Molmenge trockene Cellulose bzw. deren Derivat 
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Die nach beiden Rechenmethoden erhaltenen Ergebnisse unterscheiden sich, da die Beziehung 
zwischen Substitutionsgrad und Stickstoffgehalt der kationischen Cellulose bzw. deren Derivat nicht linear 
ist. 



Experimenteller Teil 



Allgemeine Angaben: 

Die Gemische wurden nach der angegebenen Mischzeit sofort ausgeschleust und in dicht verschlosse- 
nen PolyethylensScken bei Raumtemperatur (20-25 # C) gelagert. 

Wenn nicht anders angegeben, wurden die Proben mit einer Isopropanol/Wasser-Mischung (80:20 Ge- 
wichtsanteile) wiederholt ausgewaschen, getrocknet und analysiert 



I. EinfIu/3 des H 2 0 bzw. NaOH-Gehaltes 

In einem 4 I Pflugscharmischer mit einem Messerkopf wurden nacheinander 
630 g HEC (4,6 % Feuchte), 6,0 g sprOhgetrocknete Kieselsaure (190 m 2 /g), 20,03 g NaOH ( a 1 %) bzw. 
40.07 g NaoH ( a 2 %) als 30 %-Losung, 162,5 g QUAB (R > (68 % Aktivgehalt) sowie die in Tabelle 1 
angegebenen Mengen H2O bei laufendem Mischer zugegeben und 10 Minuten intensiv gemischt. 

Tabelle 1 



Versuch-Nr. 


H 2 0-Zugabe 


Gesamtfeuchte 


%NaOH (bezogen 


%Ncation. 




Ausbeute 




(g) 


(%) 


auf atro HEC) 






(%) 


ia 


24.00 


12 


1 


0,413 


0,064 


25,5 


I b 


64,09 


16 


1 


0,426 


0.066 


26,3 


Ic 


108,22 


20 


1 


0,543 


0,085 


34,0 


Id 


10,76 


12 


2 


1,145 


0,193 


77,0 


ie 


51,20 


16 


2 


1,157 


0,195 


77,9 


If 


95,69 


20 


2 


1,162 


0,196 


78,3 



Die Ausbeutebestimmung erfolgte nach 4 Tagen. 
Der theoretische Substitutionsgrad (DS th ) belauft sich auf 0,25. 



II. Abhangigkeit Ausbeute ** DS 

In einem 4 I Pflugscharmischer mit einem Messerkopf wurden nacheinander 700 g HEC (5 % Feuchte), 
44,33 g NaOH (30 %) sowie die in Tabelle 2 angegebenen QUAB- bzw. HaO-Mengen zugegeben und 10 
Minuten intensiv gemischt 

Nach 5 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurden die Mischungen analysiert und die in Tabelle 2 
zusammengefaflten Ergebnisse erhalten: 



6 
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Tabelie 2 



Katalysatormenge: 1 % NaOH, QUAB: Aktivgehalt 69,8 %, 21 % H 2 0 


Versuch-Nr. 


DSthEO. 


QUAB (g) 


H 2 0 


Gesamtfeuchte % 








Ausbeute 
















(%) 


ila 


0, 


21,02 


42,93 


14 




0,171 


0,026 


85,5 


lib 


0,07 


49,04 


40,97 


14 




0,375 


0,058 


82,2 


lie 


0,15 


105,10 


37.06 


14 




0,763 


0,123 


81 ,7 


lid 


0,30 


210,19 


29,73 


14 




1,322 


0,227 


75,8 


lie 


0,45 


315,61 


21,60 


14 




1,925 


0,358 


79,6 


II f 


0,613 


429,49 


9,44 


14 




2,353 


0,465 


75,9 



15 

III. Ca(OH) 2 als Katalysator 

In einem 50 I Pflugscharmischer mit Messerkopf werden nacheinander 5,254 kg HEC (4,83 % Feuchte), 
20 die in Tabelie 3 angegeben Mengen Ca(OH) 2 , 0,3 kg Wasser und 2,267 kg QUAB (Aktivgehalt 73 %) 
zugegeben und 10 Minuten Intenslv gemlscht Nach 8 Tagen Lagerung bei Raumteperatur warden folgende 

Ausbeuten erreicht: 

Ds, h » 0,45, Feuchtegehalt 13 % 

25 Tabelie 3 



Versuch-Nr. 


%Ca(OH) 2 


%Ncatlon. 


DSprakt. 


Ausbeute 
(%) 


Ilia 


1 


1,213 


0,206 


45.7 


(lib 


2 


1,314 


0,226 


50,1 


III c 


3 


1,372 


0.237 


52,7 


Hid 


4 


1,387 


0,240 


53,4 
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IV. Einflufl des Mischertyps 

In einem 300 i Pflugscharmischer mit Messerkopf wurden nacheinander*22,6 kg HEC (4,6 % Feuchte), 
40 1,437 kg NaOH (30 Gew.-%), 0,22 kg spruhgetrocknete Kieselsaure (190 m 2 /g) vorgelegt und 5 Minuten 
intensiv vermischt. Anschlie/tend wurden 6,525 kg QUAB (72,9 % Aktivgehalt) und 0,7 kg Wasser 
aufgespruht und weitere 10 Minuten intensiv gemischt. Nach 4 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde 
der Ansatz mit 2,0 kg HCI (20 Gew.-%) neutralisiert. 

Es ergab sich folgende Ausbeute: 

45 

Tabelie 4 



50 



Versuch-Nr. 


% Feuchte 


DStheor. 


^oNcation. 


DSprakt. 


Ausbeute 
(%) 


IV a 


13 


0.30 


1.360 


0,235 


78.3 



55 



V. Einflufi der Reihenfolge der Reagenszugabe 

In einem 300 I Pflugscharmischer mit Messerkopf wurden 22.728 g HEC (4,6 % Feuchte) vorgelegt. 
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Anschlieflend wurden 10,40 kg QUAB (69.0 % Aktivgehalt), 0,7 kg H 2 0 und 1,44 kg NaOH (30 Gew.-%) bei 
laufendem Mischer 2ugegeben und 10 Minuten intensiv gemischt. Nach 3 Tagen wurde die in Tabelle 5 
angegebene Ausbeute erzielt 

Als Vergleichsbeispiel fur umgekehrte Reagenszugabe dient Versuch II e 

Kataiysatormenge: 2 % NaOH, 14 % Gesamtfeuchte 



10 



15 



20 



25 



Tabelle 5 



Versuch-Nr. 




%N C atfon. 




Ausbeute 










(%) 


Va 


0,45 


1,934 


0.360 


80,10 


II a 


0,45 


1,925 


0,358 


79.6 



VI. Reaktion bei erhohter Temperatur 

In einem 4 I Pflugscharmischer mit Messerkopf und Heizmantel wurden nacheinander 600 g HEC (4,6 
% Feuchte). 274,53 g QUAB (69 % Aktivgehalt), 38,16 g NaOH (30 %) und 22,63 g Wasser bei laufendem 
Mischer zugegeben und 2,5 Stunden bei 70 ° C intensiv vermischt 

* 

Tabelle 6 



Versuch-Nr. 


DStheor. 


Feuchte 


°/oN ca tion. 


DSp ra kt. 


Ausbeute 
(%) 


%NaOH 


Via 


0,45 


13 


1,769 


0,322 


71,6 


2% 



30 



35 



40 



VII. Neutralisation mit Adipinsaure 

■ 

In einem 4 I Pflugscharmischer mit Messerkopf wurden 6000 g HEC (,46 % Feuchte), 274,53 g QUAB 
(69 % Aktivgehalt), 38,16 g NaOH (30 Gew.-%) und 22.63 g H2O bei laufendem Mischer zugegeben und 
intensiv vermischt. Anschlie/tend wurden zur Neutralisation 23 g Adipinsaure ( = 1,10 Mol-Aquivalente) 
zugegeben und 5 Minuten gemischt. Nach 8 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde folgende 
Ausbeute erreicht: 

Tabelle 7 



45 



Versuch-Nr. 


DStheor. 


% Feuchte 


% NaOH 


%N 


DSprakt. 


Ausbeute 
(%) 


Vila • 


0,45 


13 

• 


2 


1,899 


0,352 

• 


78,2 



50 



55 



VIII. Kationisierung von Cellulose 

In einem 4 I Pflugscharmischer mit Messerkopf wurden 300 g Cellulose Elcema (R) 100 p (4,3 % 
Feuchte) und 79,6 g QUAB (67,44 % Aktivgehalt) mit den in Tabelle 8 angegebenen Reagentien 10 Minuten 
intensiv vermischt. 

Nach 2 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurden die angegebenen Ausbeuten erreicht (Tabelle 8). 

Osteon. 55 0,20 Gesamtfeuchte: 13,2 % 
Aktivgehalfe: 
NaOH: 20 Gew.-% 



8 
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Ca(OH) 2 : 96 Gew.-% 

Tabelle 8 



Versuch-Nr. 


NaOH (g) 


Ca(OH) 2 


H 2 0 (g) 


%Ncatfon 




Ausbeute 


%Katalysator 






(g) 








(%) 




Villa 


30,6 






1.19 


0,158 


79 


2,1 


VIII b 




3,36 


23.96 


0,692 * 


0.087 


43,5 


1.2 
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IX. Katlonisierung von Methylhydroxyethylcellulose 

In einem 4 I Pflugscharmlscher mit Messerkopf wurden 600 g Tylose MH 200 xp (5,6 % Feuchte) bzw. 
600 g Tylose MHB 10 000 yp (8,3 % Feuchte) mit den in Tabelle 9 angegebenen Reagentien 10 Minuten 
intensiv vermischt. Nach 2 Tagen . Lagerung bei Raumtemperatur wurden die angegebenen Ausbeuten 
erzielt. 

QUAB-Konzentration: 70,5 % Aktivgehalt 
Katalysatormenge; 2 % (atro) als 30 Gew.-%l6sung 
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Analysenergebnisse nach Auswaschen mit Aceton/hbO (80-: 20) 



X. Kationisierung von Na-Carboxymethylcellu!ose 



70 



In einem 4 I Pflugscharmischer mit Messerkopf wurden 600 g Tylose C 1000 p (8,3 % Feuchte) bzw. 
700 g Tyiose CB 30000 p (10,5 % Feuchte) mit den in Tabelle 10 angegebenen Reagentien 10 Minuten 
intensiv vermischt. 

Nach 6 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurden die angegebenen Ausbeuten erzielt. 

DS t heor. = 0,20 

QUAB-Aktivgehalt 70,5 % 

NaOH-Gehatt: 2 % zugesetzt als 30 Gew.-%ige Losung 
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Tabelle 10 





Versuch-Nr. 


QUAB 


NaOH 


H 2 0 


Gesamtfeuchte 


%N ca tlon. 




Ausbeute 


Cellulose-derivat 


















(%) 




20 


Xa 


96,53 


36,68 


8,02 


14% 


0,254 


0,046 


22,9 


C1000p 




Xb 


1 09,92 


41,77 


33.52 


18% 


0,233 


0,042 


20,9 


CB 30000 p 
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Analysenergebnisse nach Auswaschen mit Aceton/hfeO (80:20). 



AnsprUche 
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1. Verfahren zur Hersteilung von tertiaren oder quaternSren Stickstoff enthaltenden Celluloseethern 
durch Umsetzung von Alkylenepoxiden mit Cellulosen bzw. deren Derivaten in alkalischem Medium in 
Gegenwart von Wasser. 

dadurch gekennzeichnet, dai* die Reaktionsmischung 10 bis 25 Gew.-% Wasser enthalt, bezogen auf deren 
Gesamtmenge, und in pulverformigem Zustand vorliegt. 

2. Verfahren gemajS Anspruch 1 .dadurch gekennzeichnet, da/3 man Alkylenepoxide oder deren Gemi- 
sche mit den allgemeinen Formeln 
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55 einsetzt, in denen n = 1, 2 oder 3 ist, R\ R 2 und R 3 gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder R 1 dem Benzylrest oder -C 2 H*OH entspricht, und X-Chlorid, Bromid, Sulfat oder 
Acetat bedeuten. 
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3. Verfahren gemafl den AnsprUchen 1 bis 2, 

dadurch gekennzeichnet. dafl man die Reaktionsmischung aus Cellulose bzw. Derivaten, alkalisierend 
wirkenden Substanz(en), Wasser und Alkylenepoxld in einem Intensivmischer innerhalb von 10 Sekunden 
bis 25 Minuten homogenisiert, dann ausschleust und in dem vorgesehenen Lagerbehaltnis ausreagieren 

4. Verfahren gemafl den AnsprUchen 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die Reaktionsmischung 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, 
einer felnteiligen hydrophilen und/oder hydrophoben Kieselsaure enthalt. 

5. Verfahren gemaifl AnsprUchen 1 bis 4, 

w dadurch gekennzeichnet, da/5 man als Intensivmischer einen Pflugscharmischer benutzt 

6. Verfahren gemafl den AnsprUchen 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man als Intensivmischer einen Durchfluflbefeuchtungsmischer benutzt. 
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